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@ Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls substituiertem Benzoylchlorid. 

@ Die Erfindung betriftt eln Verfahren zur Herstellung von 
gegebenfalls substituiertem Benzoylchlorid durch Umset- 
zung von gegebenenfalls substituiertem Benzotrichlorid 
Oder einem Gemtsch aus gegebenenfalls substituiertem 
Benzotrichlorid und gegebenenfalls substituiertem Ben- 
zoylchlorid mtt gegebenenfalls substituierter Benzoesaure 
und/oder Wasser in Gegenwart von Katalysatoren, wonach 
die bei der Umsetzung entstehende chlorwasserstoffhalti- 
gen Abgase mit mlt dem eingesetzten Benzotrichlorid Oder 
i dem eingesetzten Gemisch aus diesem und dem eingesetz- 
1 ten Benzoylchlorid gewaschen werden. Das nach dem erfin- 
1 dungsgemafien Verfahren hergestellte, gegebenenfalls sub- 
stituierte Benzoylchlorid ist ein wertvolles Zwischenprodukt 
fur die Herstellung von gegebenenfalls substituiertem Ben- 
zoylperoxid, Benzophenon, Benzylbenzoat, Benzoyicellu- 
lose, Benzamid sowie von Farbstoffen und Arzneimitteln. 
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Verfahren zur Herstellung von gegebenenf alls substi- 
tuiertem Benzoylchlorid 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
gegebenenf alls substituiertem Benzoylchlorid durch Um- 
setzung von gegebenenf alls substituiertem Benzotrichlo- 
rid oder einem Gemisch aus gegebenenf alls substituiertem 
Benzotrichlorid und gegebenenf alls substituiertem Benzo- 
ylchlorid mit gegebenenf alls substituierter Benzoese.ure 
und/oder Wasser in Gegenwart von Katalysatoren. 

Es ist bekannt, Benzoylchlorid durch Umsetzung von aqui- 
molaren Mengen Benzotrichlorid und Benzoes&ure in Ge- 
genwart von Zinkchlorid herzustellen (DE-PS 11494). 

Weiterhin ist bekannt, Benzoylchlorid durch Umsetzung 
von aquimolaren Mengen Benzotrichlorid mit Wasser in 
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Gegenwart von Eisenchlorid darzustellen (DE-PS 331 696). 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Benzoylchlorid 
ist aus der US-PS 1 557 154 bekannt. Danach wird Benzo- 
trichlorid mit Wasser bei erhQhter Temperatur in Gegen- 
5 wart eines suspendierten Katalysators umgesetzt, wobei 
die Menge des ' zugegebenen Wassers nicht wesentlich mehr 
als 110 % der fur die Umsetzung theoretisch benStigten 
Wassermenge betragen soil* 

Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von gegebe^en- 
10 falls substituiertem Benzoylchlorid axis 

gegebenenfalls substituiertem Benzotrichlorid bei 
erhdhter Temperatur in Gegenwart von Kataly- 
satoren gefunden, das dadurch gekenn- 

zeichnet ist, dafl man das gegebenenf alls substituierte 
15 Benzotrichlorid Oder ein Gemisch aus dem gegebenenf alls 
substituierten Benzotrichlorid und dem gegebenenf alls 
substituierten Benzoylchlorid mit einem Uberschufi von 
etwa 1 bis etwa 20 Mol-% (bezogen auf eingesetztes , 
gegebenenf alls substituiertes Benzotrichlorid) an gege- 
20 benenfalls substituierter Benzoes&ure und/oder Wasser 

umsetzt, wobei die bei der Umsetzung entstehenden Chlor- 
wasser stof f-haltigen Abgase mit dem eingesetzten, gege- 
benenf alls substituierten Benzotrichlorid oder dem ein- 
gesetzten Gemisch aus gegebenenf alls substituiertem 
25 Benzotrichlorid und gegebenenf alls substituiertem Ben- 
zoylchlorid gewaschen werden. 

Als gegebenenf alls substituiertes Benzotrichlorid kann 
ein der allgemeinen Fonnel 
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worin 

r und R, gleich oder verschieden sein konnen 



und fur Wasserstof f , Halogen, Nitro- oder 
Alkylgruppen stehen. 



entsprechendes Benzotrichlorid in das erf indungsgemafie 
Verfahren eingesetzt werden. 

Als gegebenenfalls substituierte Benzoesaure kann eine 
<3er allgemeinen Formel 

COOH 




worin R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
entsprechende Benzoesaure eingesetzt werden. 

Als Reste R. und R 2 kommen beispielsweise Kohlenwasser- 
stoffe .it bis zu 6 C-Atomen in Betracht, z.B Alk ^" 
reste, wie Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
Isobutyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, 2-Methyl- 
pentyl^ Uethylpentyl. n-Hexyl, Isohexyl sowie Cyclohexyl. 

Als Halogene seien Fluor, Chlor, Brom, bevorzugt Chlor 
genannt. 

Bevorzugt werden nach dem erf indungsgemSSen Verfahren 
Benzotrichlorid, o-Chlor- oder p-Chlor-benzotrichlorrd 
umgesetzt. 
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Das erf indungsgemafle Verfahren wird im allgemeinen in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren durchgef tihrt . 

Zum Beispiel seien folgende saure Katalysatoren genannt: 

HC10 4/ H 2 S0 4 , H 2 S 2 0 7 , H 3 P0 4/ H 4 P 2 0 ? , aranatische Oder 
aliphatische Sulfonsauren mit bis zu 15 C-Atomen, wie 
p-Toluolsulf onsaure, Nonaf luor-butansulf onsaure , Naphthalin 
sulfonsaure sowie Halogenlde der Elemente Bor, Aluminium, 
Gallium, Germanium, Zinn, Arsen, Antimon, Wismut, Kupfer, 
Zink, Cadmium, Titan, Zirkon, Vanadium, Niob, Chrom, 
Molybdan, Wolfram, Eisen, Cobalt, Nickel. 

Bevorzugt werden H 2 S0 4 , H 3 P0 4 , FeCl 2 , ZnCl 2 und/oder 
FeCl 3 in das erf indungsgemaBe Verfahren eingesetzt. 

Nach dem erf indungsgemMfien Verfahren ist es moglich, 
die verwendeten Metallchloride nicht als solche 
direkt in das Verfahren einzusetzen, sondern die ent- 
sprechende Oxide, Hydroxide und/oder Carbonate, die dann 
mit dem w^hrend der Umsetzung entstehenden Chlorwasser- 
stoff die entsprechenden Metallchloride bilden. 

Neben den Oxiden, Hydroxiden und/oder Carbonaten kSnnen 
auch Metallsalze anderer SSuren, wie der Schwef elsSure , 
PhosphorsSure, EssigsSure, OlsSure sowie der Naphthens&ure 
Oder die Metalle selbst, in das erf indungsgemMBe Verfahren 
eingesetzt werden. 

Im allgemeinen verwendet man die Katalysatoren, die 
einzeln oder im Gemisch untereinander eingesetzt wer- 
den kSnnen, in einer Menge von etwa 0,005 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise in einer Menge von 0,02 bis 3 Gew.-%, be- 
zogen auf gebildetes Benzoylchlor id . 

Bei einer bevorzugten Ausftihrungsf orm des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens wird der Katalysator in Form einer 
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waBrigen Losung eingesetzt. Dabei betragt die Menge des 
Katalysators im Losungsmittel etwa 0,2 bis 98 Gew.-%, 
bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren wird das gege- 
5 benenfalls substituierte Benzotrichlorid oder das Ge- 
misch aus dem gegebenenf alls substituierten Benzotri- 
chlorid und dem gegebenenf alls substituierten Benzoyi- 
chlorid mit einem UberschuB von etwa 1 bis 20 Mol-% 
(bezogen auf eingesetztes / gegebenenf alls substituiertes 
10 Benzotrichlorid) , bevorzugt mit einem UberschuB von 3 

bis 8 Mol-%, an gegebenenf alls substituierter BenzoesSure 
und/oder Wasser umgesetzt. 

Wird die Umsetzung gleichzeitig mit gegebenenf alls sub- 
stituierter Benzoes'iure und Wasser durchgef iihrt , dann 
15 kann das Gewichtsverhaltnis von gegebenenf alls substitu- 
ierter Benzoesaure zu Wasser jeden denkbaren Wert ein- 
nehmen, ohne daB dadurch die Reaktion negativ beeinfluBt 
wiirde . 

Die Zusammensetzung des in das erf indungsgem&Be Ver- 
20 fahren eingesetzten Gemisches aus gegebenenf alls sub- 
stituiertem Ben2otrichlorid und gegebenenf alls sub- 
stituiertem Benzoylchlorid kann in weiten Grenzen va- 
riieren. Vorzugsweise werden Geinische aus etwa 5 
bis 99 %, bevorzugt 20 bis 99 %, gegebenenf alls 
25 substituiertem Benzotrichlorid und etwa 1 bis 95 %, 
bevorzugt 1 bis 80 % , gegebenenf alls substituier- 
tem Benzoylchlorid eingesetzt. 

Die Umsetzung wird iiblicherweise bei Temperaturen im 
Bereich von etwa 70 bis 2O0°C r bevorzugt 120 bis 160°C, 
30 durchgef tihrt. 
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Die Reaktion kann bei Normaldruck, bei vermindertem Druck 
oder bei erhShtem Druck durchgef iihrt werden, vorzugs- 
weise e.rfolgt die Reaktion bei Normaldruck. 

Die bei der Umsetzung entstehenden Chlorwasserstoff- 
haltigen Abgase werden erf indungsgemSB mit dem einzu- 
setzenden, gegebenenf alls substituierten Benzotrichlo- 
rid oder dem Gemisch aus gegebenenf alls substituiertem 
Benzotrichlorid und gegebenenf alls substituiertem Ben- 
zoylchlorid gewaschen. 

Daneben kdnnen die Chlorwasserstof f-haltigen Abgase noch 
mit umgepumpteni Reaktionsprodukt und/oder mit inerten, 
gegebenenf alls durch Halogene, wie Fluor , Chlor, Bram, 
bevorzugt durch Chlor, substituierten aliphatischen , 
cycloaliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen mit bis zu 15 C-Atomen, bevorzugt bis 10 C-Atomen, 
gewaschen werden. 

Als geg ebenenf alls subs tituierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe seien z.B. genannt: 

Tetrachlorkohlenstof f , Trichloraethylen und Hexan; 

als gegebenenf alls substituierte cycloaliphatische 
Kohlenwasserstof f e : 

Cyclohexan, Methylcyclohexan und Dekalin 



Le A 19 067 



0009205 

- 7 - 



und als gegebenenfalls substituierte arcmatische 
Kohlenwasserstoffe: Benzol, Chlorbenzol, Toluol, 
Xylol und Chlortoluol. 

Bevorzugt werden Toluol, Xylol und Chlortoluol 
zur Wasche der HCl-haltigen Abgase eingesetzt. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens wird die Wasche der Chlorwasserstof f- 
haltigen Abgase wie folgt durchgef iihrt : 

Die aus dem/den Reaktor(en) entweichenden HCl-haltigen 
Abgase werden in einem Waschturm im Gegenstrom mit der 
fliissigen, heifien Reaktionsmischung aus dem ersten 
Reaktor gewaschen- 

Das Abgas wird dann einem zweiten Waschturm zugeftthrt, 
wo es bei Raumtemperatur mit dem gegebenenfalls substi- 
tuierten Benzotrichlorid Oder dem Gemisch aus gegebenen- 
falls substituiertem Benzotrichlorid und gegebenenfalls 
substituiertem Benzoylchlorid im Gegenstrom gewaschen 
wird. 

AnschlieBend gelangt das Abgas in einen dritten Wasch- 
turm, wo es bei tiefen Temperaturen mit inerten, ge- 
gebenenfalls substituierten aromatischen und/oder 
aliphatischen LSsungsmitteln gewaschen wird. Bevorzugt 
wird als inertes LSsungsmittel Toluol eingesetzt. 
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Durch die erf indungsgemSLBe W&sche erhSlt man ein chlor- 
wasserstof fhaltiges Abgas, das praktisch frei von orga- 
nischen Bestandteilen wie gegebenenf alls substituiertem 
Benzoylchlorid, gegebenenf alls substituiertem Benzotri- , 
chlorid oder gegebenenf alls substituierter BenzoesSure 
ist und das z.B. ftir eine Chlorwasserstof f-Elektrolyse 
geeignet ist oder durch adiabatische Absorption zu sehr 
reiner wSBriger Salzsaure kondensiert werden kann. 

Daneben werden durch die WSsche des Chlorwasserstof f- 
haltigen Abgases Verluste von Reaktionskomponenten, 
die noch im Abgas vorhanden sind, vermieden. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsge- 
maflen Verf ahrens wird das nach der Destination des 
Reaktionsproduktes verbleibende Sumpf produkt , das sich 
aus etwa 

20 bis 70 Gew.-% gegebenenf alls substituiertem Benzoylchlorid, 
20 bis 70 Gew.-% gegebenenf alls substituierter Benzoesaure und 
0,05 bis 10 Gew.-% Katalysator 

zusammensetzt, mit einem molaren Uberschufi an gegebenen- 
falls substituiertem Benzotrichlorid umgesetzt. Der mola- 
re UberschuB an gegebenenf alls substituiertem Benzotri- 
chlorid betrSgt im allgemeinen 3 bis 1 SO % , bevorzugt 10 
bis 100 %, bezogen auf die im Sumpf produkte vorhandene 
Menge gegebenenf alls substituierter BenzoesMure. 

Die Umsetzung des Sumpfproduktes mit dem gegebenenf alls 
substituierten Benzotrichlorid wird im allgemeinen bei 
Tempera turen im Bereich von etwa 70 bis 200°C, vorzugs- 
weise bei 120 bis 160°C, durchgef tthr t • 
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Die bei dieser Umsetzung entstehenden Chlorwasserstof f- 
haltigen Abgase kSnnen, wie zuvor beschrieben, mit dem 
einzusetzenden gegebenenf alls substituierten Benzotri- 
chlorid Oder mit dem Gemisch aus gegebenenf alls substi- 
tuiertem Benzotrichlorid und gegebenenf alls substituler- 
tem Benzotrichlorid gewaschen werden. Zusatzlich kann 
das chlorwasserstof fhaltige Abgas mit V umgepumptem Reak- 
tionsprodukt und/oder mit den zuvor erwahnten inerten, ge- 
gebenenf alls substituierten aliphatischen, cycloalipha- 
tischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstof f en gewa- 
schen werden. 

Bei der Umsetzung des Sumpfproduktes mit gegebenenf alls 
substituiertem Benzotrichlorid ist die Zugabe eines 
Katalysators im allganeinen nicht mehr erforderlich, da im s^fpro- 
dukt noch Katalysator vorhanden ist. Gegebenenf alls 
kQnnen jedoch die zuvor beschriebenen Katalysator en 
zugesetzt werden, wobei die Katalysatormenge etwa 0,005 
bis lO Gew.-t, bevorzugt 0,02 bis 3 Gew.-%, bezogen 
auf gebildetes Benzoylchlorid, betrMgt. 

Nach der Reaktion des Sumpfproduktes mit dem gegebenen- 
falls substituierten Benzotrichlorid wird das erhaltene 
Reaktionsgemisch destilliert, wobei ein Gemisch aus ge- 
gebenenfalls substituiertem Benzotrichlorid und gege- 
benenf alls substituiertem Benzoylchlorid erhalten wird, 
das als Einsatzprodukt in die Hauptreaktion zuruckge- 
ftihrt wird. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann sowohl diskonti- 
nuierlich als auch kontinuierlich durchgefilhrt werden. 
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Bei der kontinuier lichen Arbeitsweise wird die Umsetzung 
des gegebenenfalls substituierten Benzotrichlorids Oder 
des Gemisches aus gegebenenfalls substituiertem Benzo- 
trichlorid und gegebenenfalls substituiertem Benzoyl- 
chlorid mit gegebenenfalls substituierter BenzoesSure und/ 
Oder Wasser vorzugsweise in mehreren miteinander verbunde- 
ne Reaktoren, besonders bevorzugt in 2 bis 5 Reaktoren, 
durchgefiihrt. 

Dabei wird z.B. zur Herstellung von Benzoylchlorid Bfenzo- 
trichlorid Oder das Gemisch aus Benzotrichlorid und Ben- 
zoylchlorid zusammen mit Benzoesaure und/oder Wasser 
und dem Katalysator kontinuier lich in den ersten Reak- 
tor eindosiert. Das Reaktionsgemisch fliefit dann kon- 
tinuier lich in die anderen ReaktionsbehMlter (falls 
mehrere vorhanden sind) , wo die Umsetzung vervollstan- 
digt wird, und gelangt schliefilich in eine Destillations- 
anlage. Dort wird das Reaktionsgemisch kontinuier lich, 
vorzugsweise im Vakuum, bei etwa 12 bis 190mbar, und 
Temperaturen im Bereich von etwa 70 bis 140°C destil- 
liert, wobei ein reines, Benzotrichlorid-f reies , Benzoyl- 
chlorid erhalten wird. Das Sumpfprodukt der Destination 
wird bei etwa 70 bis 200°C, vorzugsweise bei 1 20 bis 160 0 C, 
mit einem etwa 3 bis 1 50 %igen molaren Uberschufl an 
Benzotrichlorid, bezogen auf die im Sumpfprodukt vorhan- 
dene Menge BenzoesMure, umgesetzt und das nach der Destil- 
lation daraus erhaltene Gemisch aus Benzotrichlorid und 
Benzoylchlorid als Einsatzprodukt in die Hauptreaktion 
zurttckgegeben, wo es mit frischem Benzotrichlorid flir eine 
weitere Umsetzung versetzt wird. 

Die Umsetzung des Sumpfprpduktes kann sowohl 
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diskontinuierlich als auch kontinuierlich erfolgen. 
Bei der kontinuier lichen Arbeitsweise erfolgt die 
Reaktion Ublicherweise in mehreren hintereinander- 
geschalteten Reaktoren, vorzugsweise in 2 bis 5 Reak- 
toren. 

Das bei der Umsetzung gebildete cblorwasserstof f haltige 
Abgas wird, wie zuvor beschrieben, mit dem gegebenen- 
falls substituierten Benzotrichlorid Oder einem Ge- 
misch aus gegebenenf alls substituiertem Benzotrichlo- 
rid und gegebenenf alls substituiertem Benzoylchlorid, 
gegebenenf alls zusatzlich mit umgepumptem Reaktions- 
produkt und/oder inerten organischen Losungsmitteln 
gewaschen. 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren erhalt man das 
gegebenenfalls substituierte Benzoylchlorid in einer 
Ausbeute von 9 6-98 % der Theorie und in einer Reinheit 
von iiber 99,5 %. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren weist gegenttber dem Stand 
der Technik folgende Vorteile auf s 

Durch Verwendui^ eines Oberschusses an gegebenenfalls substituierter 
Benzoesaure und/oder Wasser wird sichergestellt, dafi die ttasetzung 
des gegebenenfalls substituierten Benzotrichlorids 
vollstandig verlauf t und daB das gebildete gegebenen- 
falls substituierte Benzoylchlorid stets frei von dem 
entsprechenden Benzotrichlorid ist. Diese MaBnahme 
fuhrt zur Einsparung von Destillationskosten , da die 
Reindestillation weniger aufwendig ist. FUr viele 
Einsatzgebiete wird nMmlich ein absolut Benzotrichlorid- 
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freies Benzoylchlor id gefordert, das so in einfacher 
Weise bereitgestellt werden kann. 

Weiterhxn konnen fur die Umsetzung gegebenenf alls substituierte Ben- 
zoes&ure und Wasser in der gleichen Anlage ohne Via? aiiderung der Verfahrens- 
5 bedingungen gleichzeitig eingesetzt werden, ohne dafi eine 
Begrenzung des molaren Verhaltnisses von gegebenenf alls siistituierter 
Benzoesaure zu Wasser erforderlich ist. Diese variable Ver- 
fahrensweise gestattet es , sich den Gegebenheiten der 
Praxis wie Verf iigbarkeit von Rohstoffen, z.B. Benzoesaure, 
10 oder Absatzmoglichkeiten von Chlorwasserstof f bzw. 
waSriger SalzsMure kurzfristig anzupassen. 

Zusatzlich wird durch die verschiedenen Mafinahmen zur 
Wasche des gebildeten Chlorwasserstof f es erreicht, dafi 
mit dem Abgasstrom keine sonstigen Reaktionskcmponenten 

15 verloren gehen, die StSchicmetrie der Reaktion also 
stets leicht einzuhalten ist, und dafi das erzeugte 
HCl-Gas nach der Wasche praktisch frei von organischen 
Verunreinigungen ist und unmittelbar zur Salzsaure- 
elektrolyse eingesetzt oder durch Absorption in Wasser 

20 in sehr reine, wSfirige Salzs&ure iibergef tihrt werden 

kann, die fiir praktisch alle Einsatzgebiete geeignet ist. 

Weiterhin bewirkt die WSsche, dafi die Abgasleitungen nicht 
mehr durch Peststoffe verstopft werden und so den Be- 
triebsablauf st5r^n. 
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Zudem ist das erf indungsgemSBe Verfahren besonders 
uroweltfreundlich, da es keine verunreinigten AbwSsser 
Oder Abgase erzeugt. Der erhaltene hochreine Chlor- 
wasserstoff kann in Chlorgas umgewandelt und damit 
5 uber die Herstellung der Benzotrichloride wieder in 

den ProzeB zurttckgef tihrt werden. Durch die geschilderten 
MaBnahmen wird die Wirtschaf tlichkeit der Benzoyl- 
chlorid-Herstellung erheblich gesteigert. 

Das nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellte, 
10 gegebenenfalls substituierte Benzoylchlorid ist ein 
wertvolles Zwischenprodukt fiir die Herstellung von 
gegebenenfalls substituiertem Benzoylperoxid, Benzo- 
phenon, Benzy lbenzoat , Benzoylcellulose , Benzamid scwie van 
Farbstoffen und Arzneimitteln (vgl . Ullmanns EnzyklopS- 
15 die der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 8, Seite 
372-373, Verlag Chemie, Weinheim 1974; Kirk-Othmer , 
Encyclopedia of Chemical Technology, 2. Auflage, Band 
3, Seite 430-431, Interscience Publishers, New York, 
London , Sydney 196 4) . 
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Beispiel 1 

Zu 1832 g (15,0 Mol) Benzoesaure in einem 5 1 Kolben 
mit Ruhrer, Rtlckf luSkuhler , Thermometer und Tropftrich- 
ter werden 13,6 g wasserfreies Zinkchlorid hinzugegeben , 
die Mischung auf 1 40°C erhitzt und bei dieser Tempera- 
tur gehalten. Nun werden unter RUhren in 2 Stunden 
2737 g (14,0 Mol) Benzotrichlorid zugetropft und an- 
schliefiend das Reaktionsprodukt noch 2 Stunden lang 
bei 140°C gehalten. Das aus dem Riickf luSkuhler ent- 
weichende HCl-Abgas wird in einem mit Raschigringen 
gefullten Waschturm mit 2737 g Benzotrichlorid, die 
mittels einer Pumpe im Kreis gefuhrt werden, gewaschen 
und anschlieBend zu ca. 30 %iger wafiriger SalzsSure 
kondensiert. Diese Salzsaure weist einen Gehalt von 
18 ppm an organisch gebundenem Kohlenstoff auf. Das 
fur die HCl-WSsche verwendete Benzotrichlorid kann 
fur den nachsten Versuch als Ausgangsstof f wieder ein- 
gesetzt werden. Aufgrund der Siedeanalyse betragt der 
Gehalt an BenzoesSure und BenzoesSureanhydrid im rohen 
Benzoylchlorid 3,5 Gew.-%. Die Destination bei einem 
Drudc von 50 mbar ergibt 3805 g reines, benzotrichlo- 
ridfreies Benzoylchlorid (= 96,7 % der Theorie) , 

Bei einem Vergleichsversuch ohne WMsche des HCl-Ab- 
gases enthalt die gebildete 30 %ige Salzsaure 124 ppm 
an organisch gebundenem Kohlenstoff. 
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Beispiel 2 

4887 g (25 ,0 Mol) Benzotrichlorid werden in einem 5 1 
Kolben mit Rtthrer, Riickf luBktthler und Tropf trichter 
auf 150°C erhitzt. Hierauf l^fit man bei dieser Tempera- 
5 tur innerhalb von 5 Stunden 483 g 3 %ige wafirige Schwe- 
felsaure zufliefien. Nach Beendigung der Schwef elsaure- 
zugabe wird das Reaktionsprodukt noch 2 Stunden bei 
150°C gertihrt. Aufgrund der Siedeanalyse betr£gt der 
Gehalt an Benzoesaure und Benzoesaureanhydrid im rohen . 
10 Benzoylchlorid 3,8 Gew.-%. Die Destination des Umset- 
zungsprodukts im Vakuum bei 50 mbar ergibt 3255 g 
( 92,6 % der Theorie) reines, benzotrichloridf reies 
Benzoylchlorid und 210 g Destillationssumpf . Dieser 
wird mit 260 g (1,3 Mol) Benzotrichlorid in einem Rtihr- 
15 gef£B mit Rtickf luBktihler auf 1 50°C erhitzt und 2 Stun- 
den bei dieser Temperatur gehalten. Die Destination 
bei SO mbar liefert 368 g eines Gemisches aus Benzo- 
trichlorid und Benzoylchlorid mit einem Benzotrichlo- 
rid-Gehalt von 13,0 Gew.-%. Dieses Produkt kann bei 
20 dem nachsten Ansatz als Ausgangsstof f wieder eingesdtzt 
werden. Unter Berttcksichtigung des zuriickgewonnenen 
Gemisches aus Benzotrichlorid und Benzoylchlorid er- 
h5ht sich die Ausbeute an reinem Benzoylchlorid auf 
97,3 % der Theorie. 

25 Das bei der Hauptreaktion und der Destillationssumpf- 
aufarbeitung entweichende HCl-Abgas wird in einem 
mit Raschigringen gefiillten Waschturm mit 4887 g Ben- 
zotrichlorid, die mittels einer Pumpe im Kreis ge- 
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fiihrt werden, gewaschen und anschliefiend zu einer ca. 
25 %igen waBrigen Salzsaure kondensiert. Die SalzsSure 
weist einen Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff 
von 22 ppm auf . Das fur die Abgaswasche verwendete- 
Benzotrichlorid wird wie das zurttckgewonnene Gemisch 
aus Benzotrichlorid und Benzoylchlorid fur den nSchsten 
Ansatz als Ausgancrsstof f wieder eingesetzt. 

Beispiel 3 

In das erste GefaB einer Kaskade aus vier Reaktionsge- 
fafien, von denen jedes ein Nut zvo lumen von 2,5 1 be- 
sitzt, werden niittels Dosierpuropen 830 g/h Benzotri- 
chlorid, 345 g/h eines Geraisches aus Benzotrichlorid 
und Benzoylchlorid (Benzotrichlorid 22 , 6 Gew.-%) , 403 
g/h fliissige BenzoesSure und 37 g/h einer 2,5 %igen 
Losung von Eisen (II) chlorid in Wasser eingefuhrt^ Das 
Gemisch aus Benzotrichlorid und Benzoylchlorid f Silt 
bei der Aufarbeitung des Sumpfes der Benzoylchlorid- 
Destination an, wie weiter unten noch beschrieben 
wird. Das Reaktionsprodukt des ersten GefSBes ISuft 
tiber einen seit lichen AuslaB frei in das zweite Ge- 
faB, von dort in das dritte und weiter in das vierte 
GefSB ab. Der Inhalt der vier Reaktionsgef SBe wird 
gertthrt und bei einer Temperatur von 1SO°C gehalten. 

Das aus dem vierten Reaktionsgef SB ablaufende Produkt 
gelangt tiber einen Ktihler in ein Zwischengef SLB • Nach 
24 Stunden Lauf zeit hat sich in den vier Reaktions- 
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gefaBen ein stationarer Gleichgewichtszustand einge- 
stellt. Die gaschromatographische Analyse des aus dem 
vierten GefaB ablaufenden rohen Benzoylchlorid zeigt f 
dafi kein Benzotrichlorid mehr vorhanden ist. Aufgrund 
5 der Siedeanalyse enth^lt das Rohprodukt 6,0 Gew.-% Ben- 
zoesSure und Benzoesaureanhydrid. Durch kontinuier- 
liche Destination des Rohproduktes bei 50 mbar werden 
pro Stunde 1198 g reines, benzotrichloridf reies Benzo- 
ylchlorid und 172 g Destillationssumpf erhalten. 

10 Die in 12 Stunden angefallene Menge an Destillations- 
sumpf (2064 g) wird mit 2718 g Benzotrichlorid in 
einem RUhrgef£fi mit RQckf luBktthler auf 1 50°C erhitzt 
und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Die 
Destination bei SO mbar lief ert 41 40 g eines Gemisches 

1 5 aus Benzotrichlorid und Benzoylchlorid mit einem Benzo- 
trichloridgehalt von 22,6 Gew.-%, das in das erste Ge- 
faB der vierstufigen Kaskade wieder eindosiert wird. 

Das aus den vier Reaktionsgef MBen der Kaskade und aus 
dem Reaktionsgef afi ftir die Umsetzung des Sumpfes der 

20 Benzoylchlorid-Destillation mit Benzotrichlorid ent- 

weichende HCl-Abgas wird vereinigt und in einem Wasch- 
turm zunSchst mit dem umgepumpten Reaktionsprodukt des 
ersten Reaktionsgef SBes und dann in einem zweiten Wasch- 
turm mit dem ftir die Hauptreaktion eingesetzten Benzo- 

25 trichlorid und dem Gemisch aus Benzotrichlorid und 

Benzoylchlorid gewaschen. Nach einer. weiteren W&sche 
in einem dritten Waschturm mit Toluol, das eine Tempe- 
ratur von -25°C 
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besitzt, wird das HCl-Abgas zu ca. 30 %iger SalzsMure 
kondensiert. Diese Salzsaure wetst einen Gehalt an or- 
ganisch gebundenem Kohlenstoff von max. 5 ppm auf . 

Die Gesamtausbeute an Benzoylchlorid, bezogen auf ein- 
5 gesetzte Benzoesaure und Benzotrichlorid, betragt 97,9 % 
der Theorie. 

Beispiel 4 

4599 g (20,0 Mol) p-Chlor-benzotrichlorid werden in 
einem 5 1 Kolben mit Ruhrer, RUckf luflktihler und Tropf- 
10 trichter auf 1 50°C erhitzt. Dann laBt man bei dieser 
Temperatur innerhalb von 4 Stunden eine LS sung von 
2,4 g EisendD-sulfat in 378 g Wasser zufliefien. An- 
schlieflend wird das Reaktionsprodukt noch 2 Stunden 
bei 1SO°C geriihrt. Die Destination im Vakuum bei 70 
15 mbar ergibt 3213 g (91,8 % der Theorie) reines , p- 

Chlor-benzotrichloridfreies p-Chlor-benzoylchlorid und 
226 g Destillationssumpf . Dieser wird mit 286 g (1,24 
Mol) p-Chlor-benzotrichlorid in einem Rtthrgefafl mit 
RUckfluBkuhler auf 150°C erhitzt und 2 Stunden bei 

20 dieser Temperatur gehalten. Die Destination im va- 
kuum bei 70 mbar liefert 41 O g eines Gemisches aus 
p-Chlor-benzotrichlorid und p-Chlor-benzoylchlorid 
mit einem p-Chlor-benzotrichloridgehalt von 8,8 
Gew.-%. Dieses Produkt kann bei dem nachsten Ansatz 

25 als Ausgangsstoff wieder eingesetzt werden. Onter 

Berticksichtigung des zuriickgewonnenen Gemisches aus 
p-Chlor-benzotrichlorid und p-Chlor-benzoylchlorid 
erhSht sich die Ausbeute an reinem p-Chlor-benzoyl- 
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chlorid auf 96,9 % der Theorie. 

Das bei der Hauptreaktion und der Destillationssumpf- 
aufarbeitung entweichende HCl-Gas wird in einem mit 
Raschigringen gefttllten Waschturm mit 4 599 g p-Chlor- 
benzotri chlorid, die mittels einer Pumpe im Kreis 
geftthrt werden, gewaschen und anschlieflend zu einer 
ca . 26 %igen wSBrigen Salzsaure kondensiert. Die Salz- 
saure weist einen Gehalt an organisch gebundenem Koh- 
lenstoff von 18 ppm auf. Das fxir die AbgaswSische ver- 
wendete p-Chlor-benzotrichlorid wird wie das zurttckge- 
wonnene Gemisch aus p-Chlor-benzotrichlorid und p-Chlor- 
benzoylchlorid ftir den nachsten Ansatz als Ausgangs- 
stoff wieder eingesetzt. 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls substi- 
tuiertem Benzoylchlorid aus gegebenen- 
falls substituiertem Benzotrichlorid bei erhohter 
Temperatur in Gegenwart von Katalysatoren, 
dadurch gekennzeichnet , dafl man 

das gegebenenfalls substituierte Benzotrichlorid 
oder ein Gemisch aus dem gegebenenfalls substituier- 
ten Benzotrichlorid und dem gegebenenfalls subsfci- 
tuierten Benzoylchlorid mit einem UberschuB von 1 
bis 20 Mol-% (bezogen auf eingesetztes , gegebenen- 
falls substituiertes Benzotrichlorid) an gegebenen- 
falls substituierter BenzoesSure und/oder Wasser um- 
setzt, wobei die bei der Umset2ung entstehenden 
chlorwasserstoffhaltigen Abgase mit dem eingesetzten, 
gegebenenfalls substitierten Benzotrichlorid Oder 
dem eingesetzten Gemisch aus gegebenenfalls substi- 
tuiertem Benzotrichlorid und gegebenenfalls substi- 
tuiertem Benzoylchlorid gewaschen werden. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als gegebenenfalls substituiertes Benzotri- 
chlorid ein der allgemeinen Formel 




worin R 2 R 1 

r- und R~ gleich oder verschieden sein kfcnnen 



und fttr Wasserstoff , Halogen, Nitro 

oder Alkylgruppen 

stehenr 
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entsprechendes Benzotrichlorid einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Benzotrichlorid, o-Chlor- Oder p- 
Chlor-benzotrichlorid einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als gegebenenf alls substituierte 
Benzoes&ure eine der allgemeinen Formel 




9 



worin 

und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und 
fur Wasserstoff , Halogen , Nitro- oder 
Alkylgruppen stehen, 

entsprechende BenzcesSure einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das nach der Destination des 
gegebenenf alls substituierten Benzoylchlorids ver- 
bleibende Sumpfprodukt mit einem 3 bis 1 SO %igen 
molaren Uberschufl an gegebenenf alls substituiertem 
Benzotrichlorid/ bezogen auf die im Sumpfprodukt 
vorhandene Menge an gegebenenf alls substituierter 
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Benzoesaure, umsetzt und das nach der Destination 
daraus erhaltene Gemisch aus gegebenenf alls substi- 
tuiertem Benzotrichlorid und gegebenenf alls substi- 
tuiertem Benzoylchlorid als Einsatzprodukt in die 
Reaktion zuriickftihrt. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man das bei der Reaktion entstehende 
chlorwasserstof fhaltige Abgas rait dem umgepumpten 
Reaktionsprodukt und/oder mit inerten, gegebenenf alls 
substituierten aliphatischen , cycloaliphatischen und/ 
oder aromatischen Kohlenwasserstof f en mit bis zu 

15 C-Atomen wascht. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man das chlorwasserstof fhaltige Abgas mit Toluol, 
Chlortoluol und/oder Xylol wascht. 
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